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PROCEDE DE GELIFICATION DE MILIEUX AQUEUX, UTILISATION DE COPOLYESTERS COMME AGENTS 
G ELI Fl ANTS DE MILIEUX AQUEUX ET NOUVEAUX COPOLYESTERS GELIFIANTS DE MILIEUX AQUEUX. 

(§0 Proced§ de g^lification des milieux aqueux par intro- foisophtalates, 

auction dans lesdits milieux d'une quantity efficace d'au la masse moteculaire en poids desdits oligom&res copo- 
moins un oligom&re copolyester hydrosoluble ou hydrodis- lyesters etant inferteure a 20 000. 
persable comprenant essentiellement des motifs dicarboxy- 
fates oxyalky!6n6s, oxycycloalkytenes ou polyoxyalkyl^nes, 
au moins 35% en mole desdits motifs etant des motifs 
semblables dont I'homopolymfcre correspondant est cristal- 
lin, 

au moins 7% en mole desdits motifs 6tant des motifs 
porteurs de fonction (s) hydrophile (s) f sulfon§e (s) notam- 
ment, 

la masse mol6culaire en poids desdits oligom&res copo- 
lyesters 6tant interieure a 20 000. 

Utilisation dudit oligomfere comme agent g6lifiant des 
milieux aqueux. 

A titre de produits nouveaux, des oligomferes copolyes- 
ters comprenant essentiellement des motifs dicarboxylates 
(t6r6phtalates notamment) oxy&hyl§n6s et polyoxy&hyle- 
n§s, 

au moins 35% en mole desdits motifs §tant des motifs 
semblables oxy6thy!6n6s dont Phomopolymere correspon- 
dant est cristallin, 

au moins 7% en mole desdits motifs 6tant des motifs sul- 



lilllll 
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PROCEDE DE GEUFICAHON DE MILIEUX AQUEUX. UTILISATION DE 
COPOLYESTERS COMME AGENTS GELIFIANTS DE MILIEUX AQUEUX ET 
NOUVEAUX COPOLYESTERS GELIFIANTS DE MIUEUX AQUEUX 

La presente invention a pour objet un precede de gel'rfication des milieux aqueux a 
I'aide d'oligomeres copolyesters, I'utilisation d'oligomeres copolyesters comme agents 
gelifiants de milieux aqueux et de nouveaux oligomeres copolyesters gelifiants des 
milieux aqueux. 

Un premier objet de I'invention vise un procede de gelification des milieux aqueux 
par introduction dans lesdits milieux d'une quantite efficace d'au moins un oligomere 
copolyester hydrosoluble ou hydrodispersable comprenant essentiellement des motifs 

dicarboxylates de formule (I) 

[-COA-CO-0-X-0-] (I) 

formule dans laquelle 

- A represente un groupement bivalent hydrocarbons aromatique ou aliphatique, 

- X represente un groupement bivalent alkylene, cycloalkylene ou polyoxyalkylene, 

au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particulierement de 
40% a 70% en mole desdits motifs de formule (I) etant des motifs semblables dont 
I'homopolymere correspondant est cristallin, 

au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particulierement de 
10% a 25% en mole desdits motifs de formule (I) etant des motifs dans lesquels le 
groupement A est porteur de fonction(s) hydrophile(s), 

la masse moleculaire en poids desdits oligomeres copolyesters etant inferieure a 
20 000. de preference inferieure a 15 000, tout particulierement de 5 000 a 10 000. 
Parmi les groupements A des motifs de formule (I) on peut mentionner : 

* les groupements mono- ou poly-arylenes en Cg - C 14 . les groupements alkylenes en 
CvCg, non porteurs de fonction hydrophile, comme les groupements 1 ,4-phenylene, 
1.3-phenylene. 1 ,6-naphtalene, 1 . 6-cyclohexylene. ethylene. trimethylene, 
tetramethylene. hexamethylene ; 

* les groupements mono- ou poly-arylenes en - Cj4 f ou alkylenes en C1-C9, 
porteurs de fonction(s) hydrophile(s). de pr6ference anioniques, sulfonates de metaux 
alcalins notamment, de sodium tout particulierement. ou sulfonates de mono-, di-. tri-, ou 
tetra- alkylammonium dont le radical alkyle est en CVC20. comme les groupements 
sulfol ,4-phenylene, sulfol ,3-phenylene, suHo1,2-phenylene, sulfonaphtalenes, 
sulfobiphenylenes, sulfoethylene. 

Parmi les groupements X des motifs de formule (I), on peut citer les groupements 

* alkylenes en C2-C10, tels que polymethylenes (-CH2-) X avec x allant de 2 a 10, 
dimethyl-2,2 propanediyle, 1, 6-cyclohexylene, 
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* polyoxyalkytenes de formule (-Y-0) y Y- , Y repr6sentant un groupement alkyldne en 
C2-C4 , 6thyldne notamment, y allant de 1 k 5. 

Parmi les motifs de formule (I) dont I'homopolym&re correspondant est cristallin, on 
peut notamment citer ceux dont les homopolymdres correspondants sont les 
polyt6r6phtalates, polyisophtalates, polynaphtates. polyhexahydrot6r6phtalates, 
polys6bagates, polyadipates et po!yaz6laates <T6thyl6ne glycol, de dioxy&thytene glycol, 
de t6tram6thyl6ne glycol, d'hexam6thyl6ne glycol, tfoctam6thyldne glycol, de 
decamfethytene glycol, de 2,2-dim6thylpropane-1 ,3-dioI, de cyclohexane -1 ,6 diol. 

D'une mantere pr6f6rentielle, lesdits motifs de formule (I) sont choisis parmi ceux 
dont I'homopolymdre correspondant pr6sente un point de fusion sup6rieur k la 
temp6rature recherch6e pour I'obtention de la g6IHication du milieu aqueux k g6lifier, 
cette temp6rature recherch6e de g6lification 6tant le plus g6n6ra)ement voisine de la 
temp6rature ambiante, c'est-d-dire de I'ordre de 10 k 40°C. 

Ainsi on peut citer tout particulterement les motifs de formule (I) dont 

I'homopolymdre correspondant est un des homopolym&res suivants, dont la temp&rature 

de fusion est donn&e notamment dans "Properties of polymers" de D.W. VAN 

KREVELEN (Elsevier Publishing Company 1972) : 

. poly6thyl6ne t§r6phtalate, de point de fusion tc « 284°C 

. polydecamethytene t6r6phtalate t de point de fusion tc = 138°C 

. poly6thyl6ne adipate, de point de fusion tc = 65°C 

. polydecamethytene adipate, de point de fusion tc = 85°C 

Les extr6mit6s de chaines des oligomSres copolyesters mis en oeuvre pour 

r6aliser le proc6d6 de Invention peuvent &tre semblables ou diff6rentes et choisies 

parmi les groupements de formules 



lesdits groupements (I1 1) §tant 6ventuellement au moins partiellement sulfat§s ou 
phosphates, 



formules dans lesquelles 

. A, X et n ont la dfefinition donn6e ci-dessus, 

. Z repr6sente un groupement alkyle ou aryle, portant 6ventuellement une fonction 
anionique, sulfonate de pr6f6rence, tei que sulfobenzoyle MC^SCeHUCfO)- ou M est un 
m6tai alcaiin 

Z repr6sente un groupement polyalkoxysulfonate, notamment de formule 
(M03S)(CH 2 )q(O-CH2-CH 2 )(0R) r - , ou M est un m6tal alcaiin, m est 6gal k 0 ou 1. R 
est un groupement 6thyl6ne ou propylene, r va de 0 k 2 



-A-CO-(MX-0) n -H 



Oh) 



-A-CO-0-(X-0) n -Z 

-A-CO-O-Z' 

-A-CO-CMX'-OJp-Z" 



(Il2> 
(H3) 
(II4) 
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. X' repr6sente un groupement alkytene en C2-C8 . Z" repr6sente un groupement alkyle 
ou aryle en C<| -C30 et p va de 2 & 6. 

D'autres motifs peuvent en outre 6tre presents en extrfimttfes de chatne, et ce en 
quantit6s mineures, tels que des groupements de formule 



ou R repr6sente un groupement alkyle en CyC^. 

Les masses mol6culaires en poids sont mesur6es par chromatographie par 
permeation de gel, dans le dim6thylac6tamide contenant 10" 2 N de LiBr, & 100°C. Les 
r6suttats sont exprim6s en 6quivalents polystyrene. 

Lesdits oligomdres copolyesters peuvent dtre obtenus par les proc6d6s usuels de 
preparation des polyesters par voie fondue, voie solvant ou voie interfaciale, proc6d6s 
faisant intervenir des reactions 

. d'esterification de diacides et de diols et polycondensation 

. de transesterification de diesters et de diols et polycondensation 

. d'autocondensation tfhydroxyacides 

. de Schotten-Baumann par mise en oeuvre de diols et de chlorures d'acide et 
polycondensation 

. de polymerisation de lactones 
en contrilant la teneur minimum en motifs (I) semblables par les rapports 
stoechiometriques initiaux des diff6rents monomferes et par la maitrise des reactions 
secondares. 

Un mode de preparation particulierement int6ressant est celui par 
transesterification / polycondensation et / ou d'esterification / polycondensation par voie 
fondue e I'aide d'un catalyseur de transesterification et/ou esterification. 
La maitrise de la structure est obtenue par contrdle de la teneur minimum en motifs (I) 
semblables par les rapports stoechiometriques initiaux des diff6rents monom6res 
diacides et/ou diesters et diol et par mise en oeuvre tfun agent limiteur d'etherification, 
agent limiteur qui peut 6tre un compose basique tel que les amines aliphatiques ou 
aromatiques ou un hydroxyde ou acetate de metaux aicalins ou alcalino-terreux. 
Le contrdle de la masse moieculaire est obtenu rfune manifcre connue de I'homme de 
Tart, par compromis ad6quat entre la pression, la temperature et le temps, et/ou par 
introduction d'un monom6re monofonctionnel. 

Uobtention tfextremites de chaines de formule du type (II2). ("3) et ("4) P eut 6tre 
r6alis6e par mise en oeuvre de monom6res monoacides pour les extr§mit6s de chaines 
de formule <ll 2 >. un hydroxypolyalcoxyalkylsulfonate pour les extr6mit6s de chaines de 
formule (II3). un poiyalkyiene glycol monoether pour les extr6mit6s de chaines de 
formule (II4). 



-A-CO-OH 
-A-CO-OR 



{"5) 
(Il6> 
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Des groupements terminaux de formule (l-|) au moins partiellement sulfates ou 
phosphates peuvent etre obtenus, si desire, par traitement de I'oligomere copolyester 
prepare, a I'aide d'acide sulfurique, sulfamique ou phosphorique. 

Un type d'oligomeres copolyesters hydrosolubles ou hydrodispersables 
5 particulierement bien adapte au precede de I'invention, consiste en des oligomeres 
copolyesters hydrosolubles ou hydrodispersables presentant des motifs repetitifs 
dicarboxylates de formule (I), 

au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particulierement de 
40% a 70% en mole desdits motifs de formule (I) etant des motifs semblables dont le 

10 groupement A represente un groupement 1 ,4-phenylene, 1 ,3-phenylene, 1 ,6- 
naphtalene. 1 ,6-cyclohexylene, ethylene, trimethylene. tetramethylene, hexamethylene 
et le groupement X represente un groupement alkylene en C^C^o. de preference 
ethylene, tetramethylene, hexamethylene, octamethylene, decamethylene, ou 
ethyleneoxyethylene, et dont I'homopolymere correspondant est cristallin. 

15 Parmi les oligomeres copolyesters particulierement aptes a la realisation de 

I'invention, on peut citer les oligomeres copolyesters hydrosolubles ou 
hydrodispersables comprenant essentiellement des motifs dicarboxylates de formule (I') 

[-CO-A'-CO-0-(CH 2 -CH 2 -0) n -] 0') 
formule dans laquelle 

20 - A' represente un groupement 1 ,4-phenylene. 1 ,3-phenylene, 1 ,6-naphtalene, 
1 ,6-cyclohexylene, ethylene, trimethylene, tetramethylene, hexamethylene. 
sulfol ,3-phenylene 
- n' va de 1 a 4, 

au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particulierement de 
25 40% a 70% en mole desdits motifs de formule (D etant des motifs semblables de 
formule 

[-CO-A"-CO-0-CH 2 -CH 2 -0-] 0") 
ou A" represente un groupement 1 ,4-phenylene. 1 ,3-phenylene, 1 ,6-naphtalene, 
1,6-cyclohexylene, ethylene, trimethylene, tetramethylene. hexamethylene, 
30 au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particulierement de 
10% a 25% en mole desdits motifs de formule (O etant des motifs dans lesquels le 
groupement A" est un groupement sulfol ,3 phenylene, 

la masse moleculaire en poids desdits oligomeres copolyesters 6tant inferieure a 
20 000, de pr6ference inferieure a 15 000, tout particulierement de 5 000 a 10 000. 
35 Les extremites de chaine desdits oligomeres peuvent etre semblables ou 

differentes et representees par les groupements de formules 
-A'-CO-O-fCH^CH^V-H (H'i) 
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lesdits groupements (II 1 ! ) 6tant 6ventuellement au moins partiellement sulfat6s ou 



phosphates, 

- A , -C0-O(CH 2 <;H2-0)n l -Z ( |r 2> 

- A'-CO-O-Z' <»*3> 
5 - AXJOO-OMSp-Z" (H'4) 

formules dans lesquelles 



. A'. X et n f ont la definition donn6e ckiessus, 

. Z repr6sente un groupement alkyle ou aryle, portant dventuellement une fonction 
anionique, sulfonate de pr6f6rence, tel que sulfobenzoyle M03SCsH4C(0)- ou M est un 
10 m§tal alcalin 

Z repr§sente un groupement polyalkoxysulfonate de formule 
(M03S)(CH2)q(0-CH2-CH2>(OR) r - , ou M est un m6tal alcalin, m est 6gal £ 0 ou 1 , R 
est un groupement 6thyl6ne ou propylene, r va de 0 & 2 

. X 1 repr6sente un groupement alkyldne en C2-C8 » T fepr6sente un groupement alkyle 
15 ou aryle en C1-C30 et p va de 2 k 6. 

Les extr&mit6s de chatne pr6f6rentielles sort celles de formule (ll'i). 

Lesdits oligom6res peuvent 6galement pr6senter en extr§mit6s de chaine, et ce 
en quantit6s mineures, des groupements de formules 
-A'-CO-OH 
20 -A'-CO-OR 

formules dans lesquelles A* a la definition donn6e ci-dessus et R repr6sente un 
groupement alkyle en C1-C4. 

Parmi les oligom§res copolyesters les plus pr§f6rentiels, on peut citer les 
oligom&res copolyesters t6r6phtaliques hydrosolubles ou hydrodispersables comprenant 
25 essentiellement des motifs dicarboxylates de formule (I* 1 ) 

[-CO-A'1 -CO.O-(CH2-CH 2 -0) n -] 0' 1 ) 

formule dans laquelte 

- A' 1 reprdsente un groupement 1,4 ph6nyl6ne, sulfo1,3 ph6nyl6ne et 6ventuellement 
1,3 ph6nyl6ne 
30 - n' va de 1 & 4 ; 

au moins 35% en mole, de pr6f6rence au moins 40% en mole, tout particuli6rement de 
40% A 70% en mole desdits motifs de formule (I' 1 ) 6tant des motifs semblables de 
formule 

[-CO-A" 1 -CO-O-CH2-CH2-O-] 0" 1 ) 

35 oil A* 1 reprfesente un groupement 1 ,4 ph6nyl6ne ; 

au moins 7% en mole, de pr6f6rence au moins 10% en mole, tout particulterement de 
10% & 25% en mole desdits motifs de formule (I' 1 ) 6tant des motifs dans lesquels le 
groupement A' 1 est un groupement sulfol ,3 ph6nyl6ne ; 
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6ventueliement jusqu'& 20% molaire, de preference jusqu'i 5% moiaire desdits motifs 
de formule (l >1 ) 6tant des motifs dans lesquels le groupement A' 1 est un groupement 
1,3 phenytene, 

la masse moI6culaire en poids desdits oligom6res copolyesters 6tant inf6rieure 4 
5 20 000, de preference inf6rieure k 15 000. tout particulterement de 5 000 £ 10 000. 

Les extrSmites de chaine desdits oligom6res peuvent fitre semblables ou 
diff6rentes et representees par les groupements de formules 

-A ,1 -CO-0-(CH2-CH2-0) n -H (IPi h 

lesdits groupements (ll'i 1 ) 6tant 6ventuellement au moins partiellement sulfates ou 
10 phosphates, 

- A'1 -C0-O(CH 2 -CH 2 -0) n -Z (ll'2 1 ) 

-A'l-co-o-z' or 3 1 > 

-A'l-COCXX'-Op-Z' (H f 4 1 ) 
formules dans lesquelles 
15 . A f 1 , X et n* ont la definition donn6e ci-dessus, 

. Z repr6sente un groupement alkyle ou aryle, portant 6ventuellement une fonction 
anionique, sulfonate de preference, tel que sulfobenzoyle MOsSCefyCK))- ou M est un 
metal alcalin 

T repr6sente un groupement polyalkoxysulfonate de formule 
20 (M03S)(CH2) q (0-CH2-CH2)(OR) r - , ou M est un m6tal alcalin, m est 6gal & 0 ou 1. R 
est un groupement ethylene ou propylene, r va de 0 & 2 

. X' repr6sente un groupement alkytene en C2-C8 , Z" repr6sente un groupement alkyle 
ou aryle en C1-C30 et p va de 2 d 6. 

Les extremes de chaine pr6f6rentielles sort celles de formule (ll'i 1 ). 
25 Lesdits oligom6res peuvent 6galement presenter en extr§mit6s de chaine, et ce 

en quantites mineures, des groupements de formules 

-A ,1 -CO-OH 

-A' 1 -CO-OR 

formules dans lesquelles A' 1 a la definition donn6e ci-dessus et R repr§sente un 

30 groupement alkyle en C<| -C4. 

Parmi les milieux aqueux pouvant etre g6lifi6s selon le proc6d6 de I'invention, on 
peut citer reau, les melanges eau / solvant(s) compatible(s) avec Feau tel que rethanol, 
Tisopropanol, rethyiene glycol, le propylene glycol, Thexyiene glycol, le glycerol, le 
sorbitol. La quantite de solvant peut repr6senter jusqu'i 60% en poids dudit melange. 

35 Ledit milieu aqueux & g6lifier peut 6galement 6tre constitu6 par une emulsion 

simple ou multiple "eau dans huile" ou "huile dans eau" ; ledit milieu aqueux sera 
d6nomm6 "v6hicute\ Ledit milieu aqueux k geiifier peut-6tre present tel quel ou au sein 
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de compositions diverses, par exemple phytosanitaires, pharmaceutiques, et tout 
particuiterement au sein de compositions cosmetiques. 

On entend par le terme composition ou formulation cosmetique tous les produits 
ou preparations cosmetiques du type de ceux ou celles d6crit(e)s dans I'annexe I 

5 ("Illustrative list by category of cosmetic products") de la directive europ6enne n° 
76/768/CEE du 27 juillet 1976, dite directive cosmetique. 

Les compositions cosmetiques peuvent etre formul6es en un grand nombre de 
types de produits pour la peau et/ ou le cheveu, comme les mousses, les gels (coiffants 
notamment), les condition neurs, les formulations pour le coiffage ou pour faciliter le 

10 peignage des cheveux, les formules de ringage, les lotions pour les mains et le corps, 
les produits r6gulant I'hydratation de la peau, les laits de toilette, les compositions 
d6maquillantes» les crimes ou lotions de protection contre le soleil et le rayonnement 
ultra-violet, les crdmes de soins, les pr6parations anti-acn6e, les analg6siques locaux, 
les mascaras, les produits destines & etre appliqu6s sur les Idvres ou autres 

1 5 muqueuses, les sticks, et bien d'autres compositions du mfeme type. 

Ces compositions cosmetiques font appel & un v6hicule, ou & un melange de 
plusieurs v6hicules, pr6sent dans lesdites compositions & des concentrations comprises 
entre 0,5% et 99,5% environ, g6n6ralement entre 5 et 90% environ. 
Le choix du v6hicule appropri6 d6pend de la nature des ingredients utilises, et de la 

20 destination desdites compositions, selon que le produit formuie est cens6 6tre Iaiss6 sur 
la surface ou il a 6t6 applique (par exemple sprays, mousses, lotion tonique, ou gels) ou 
au contraire rincd apr6s utilisation (par exemple shampoing, conditionneur, lotions de 
ringage). 

Les vShicules aqueux pr6sents dans les compositions cosm6tiques peuvent contenir en 
25 outre des alcools en Ci-Ce. en particulier le methanol, T6thanol f Tisopropanol. 

lis peuvent 6galement contenir un autre solvant permettant de solubiliser ou de 
disperser, dans le milieu aqueux, les divers ingredients utilises dans lesdites 
compositions. 

Lesdits v6hicules peuvent ainsi contenir en outre une grande vari6t6 d ( autres solvants 
30 comme l'ac6tone, les hydrocarbures, les hydrocarbures halog6n6s, le linalol, les esters 
et les silicones volatils. Les difterents solvants pouvant 6tre utilises dans les vdhicules 
aqueux peuvent Stre miscibles ou non miscibles les uns avec les autres. 
Lorsque les compositions cosmfetiques se prSsentent sous la forme de sprays, lotions 
toniques, gels ou mousses, les v6hicules pr6f6rentiels comprennent k c6te de Feau, de 
35 rethanol, des d§riv6s volatils de silicone, et leurs melanges. 

Les formulations pour mousses et sprays a6rosol peuvent aussi renfermer un 
propulseur capable de g6n6rer les produits sous forme de mousse ou de sprays fins, 
uniformes. A titre d'exemples, on peut citer le trichlorofluoromethane, le 
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dich)orodifluorom6thane, le difluoro6thane, le dim6thyl6ther, le propane, le n-butane ou 
Hsobutane. 

Lesdits v6hicules aqueux peuvent prendre un grand nombre de formes, notamment 

celles cffimulsions, incluant les 6mulsions eau dans huile, huile dans eau, et 6mulsions 
5 multiples, dont la viscosit6 recherch6e peut aller jusqu'& 2 000 000 mPa.s. 

A c6t6 du v6hicule aqueux, les compositions cosm6tiques peuvent contenir des 

agents tensioactifs, mis en oeuvre pour disperser, 6mulsionner, solubiliser, stabiliser 

divers compos6s utilises notamment pour leurs propri6t6s 6moIlientes ou humectantes. 

lis peuvent §tre de type anionique, non-ionique, cationique, zwitterionique ou amphot&re 
10 ; on peut citer & titre d'exemples, des 

agents tensio -actifs anionioues tels que 

. les alkylesters sulfonates 

. les alkylsutfates 

. les alkylamides sulfates 
15 .les sels d'acides gras satur6s ou insatur6s 

agents tensio -actifs non-ionioues tels que 

. les alkylph6nols polyoxyalkyl6n6s 

. les glucosamides, glucamides ; 

. les glyc6rolamides d6riv6s de N-alkylamines 
20 . les alcools aliphatiques en Cs-C22 polyoxyalkyl6n6s 

• les produits r6sultant de la condensation de I'oxyde d'6thyl6ne avec un compos6 
hydrophobe r6sultant de la condensation de I'oxyde de propylene avec le propylene 
glycol, 

. les oxydes d'amines 
25 . les alkylpolyglycosides et leurs d6riv6s polyoxyalkyl6n§s; 

. les amides d'acides gras en C8-C20 

. les acides gras 6thoxyl6s 

. les amides, amines, amidoamines 6thoxyl6es 

agents tensio -actifs amnhoteres et zwitterionioues tels que 
30 * ceux de type b6talne comme 

• les b6taines 

• les sulfo-b6taines 

• les amidoalkylb6taines 

• et les sulfo-b6taines 
35 * les alkylsultaines 

• les produits de condensation d'acides gras et d'hydrolysats de proteines, 

• les cocoamphoac&tates et cocoamphodiac6tates 
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* les alkylampho-propionates ou -dipropionates, 

* les derives amphoteres des alkylpolyamines 

Peuvent egalement etre presents des agents conditionneurs. 
Parmi ceux-ci, on peut mentionner ceux tforigine animate, ceux d'origine synthetique 

5 plus connus sous le nom polyquatemium comme les polyquaterniums -2,-7, et -10, les 
derives cationiques de polysaccharides, comme la cellulose cocodimonium 
hydroxyethyl. le guar hydroxypropyl trimonium chlorure. rhydroxypropyl guar 
hydroxypropyl trimonium chlorure. les derives non volatils de silicones comme 
I'amodimethicone, les cyclomethicones, les organopolysiloxanes non hydrosolubles et 

10 non volatils comme les huiles, resines ou gommes telles que les gommes 
diphenyldimethicone. 

Les compositions cosmetiques peuvent egalement contenir des polymeres 
presentant des proprietes filmogenes pouvant etre utilises pour apporter une fonction 
fixante. Ces polymeres sont generalement presents a des concentrations comprises 

1 5 entre 0,01 et 1 0%, pref erentiellement entre 0,5 et 5%. lis sont pref erentiellement du type 
polyvinylpyrrolidone, copolymeres de polyvinylpyrrolidone et de methyl methacrylate, 
copolymere de polyvinylpyrrolidone et d'acetate de vinyle. copolymeres polyterephtale 
Methylene glycol / polyethylene glycol, polymeres copolyesters terephtaliques sulfones. 
Les compositions cosmetiques peuvent egalement contenir des derives 

20 polymeriques exergant une fonction protectrice. en quantites de I'ordre de 0,01-10%, de 
preference environ 0,1-5% en poids, derives tels que 
. les derives cellulosiques 

. les polyvinylesters greffes sur des troncs polyalkytenes 

. les alcools polyvinyliques 
25 . polymeres copolyesters terephtaliques sulfones 

. les monoamines ou polyamines ethoxylees, les polymeres d'amines ethoxylees 

Les performances des compositions cosmetiques peuvent aussi etre ameliorees 

par I'emploi d'agents plastifiants. en quantite pouvant alter de 0.1 a 20% de la 

formulation, de preference de 1 a 15%. Parmi ces agents, on peut citer les adipates. les 
30 phtalates. les isophtalates, les az6lates. les stearates. les silicones copolyols. les 

glycols, I'huile de ricin, ou leurs melanges. 

On peut aussi avantageusement ajouter a ces compositions des agents 

sequestrants des metaux, plus particulierement ceux sequestrants du calcium comme 

les ions citrates, ou des agents dispersants polymeriques en quantite de I'ordre de 0,1- 
35 7% en poids, pour contrdler la durete en calcium et magnesium, agents tels que 

. les sets hydrosolubles d'acides polycarboxyliques 

. les polyethyleneglycols de masse moleculaire de I'ordre de 1000 a 50 000 
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On peut 6gaiement incorporer aux compositions cosm6tiques des agents 
humectants ; on peut citer le glyc6rol. le sorbitol. Turde, le collagdne, la g&atine, et des 
6moIlients qui sont g6n6ralement choisis parmi les alkylmonoglyc6rides, les 
alkyldiglyc6rides, les triglyc6rides comme les huiles extraites des plantes et des 
v6g§taux ou les huiles d'origine animate ou leurs d6riv6s hydrogdnds, les huiles 
min6rales ou les huiles paraffiniques, les diols. les esters gras, les silicones. 

A ces compos6s, on peut ajouter en association des poudres ou des particules 
min6rales comme du carbonate de calcium, des oxydes mindraux sous forme de poudre 
ou sous forme colloidale comme du dioxyde de titane, de la silice, des sels cfaluminium, 
du kaolin, du talc, des argiles et leurs d6riv6s. 

A ces ingr6dients on rajoute g6n6ralement un ou des parfums, des agents 
colorants et/ou des agents opac'rfiants comme des pigments. 

Pour prot6ger la peau et/ou les cheveux des agressions du soleil et des rayons 
UV, on peut ajouter & ces formulations des filtres solaires qui sont soit des composes 
chimiques absorbant fortement le rayonnement UV ou des particules min6rales, comme 
I'oxyde de zinc, le dioxyde de titane ou les oxydes de c6rium. 

Des agents conservateurs comme les esters de I'acide p-hydroxybenzoique, le 
benzoate de sodium, ou tout agent chimique 6vitant la prolif6ration bact6rienne ou des 
moisissures et utilis6 traditionnellement des les compositions cosmfetiques sont 
g6n6ralement introduits dans ces compositions & hauteur de 0,01 d 3 % en poids. 

On peut parfois utiliser des agents modifiant Tactivit§ de I'eau et augmentant 
fortement la pression osmotique, comme les carbohydrates ou des sels. 

La composition cosm6tique peut aussi contenir des polymdres viscosants ou 
gfelifiants, comme les polyacrylates r6ticul6s, les hydrocolloides obtenus par 
fermentation comme la gomme xanthane et le Rh6ozan, les d6riv6s de la cellulose 
comme Thydroxypropylcellulose, la carboxym6thylcellulose, les guars et leurs d6riv6s.... 
utilises seuls ou en association. 

La quantit6 cToligom6re copolyester hydrosoluble ou hydrodispersable pouvant 
§tre mise en oeuvre pour la r6alisation du proc6d6 de Finvention est fonction dudit 
oligom6re et du milieu aqueux k g§lifier ; celle-ci repr6sente g6n6ralement au moins 2 % 
environ , de pr6f6rence au moins 5 % environ, plus particulterement de Tordre de 8 % & 
40 %, et tout particulterement de 10 & 30% du poids du milieu aqueux gfelifte. 

^introduction desdits oligomdres dans le milieu aqueux & g6lifier peut 6tre r6alis6e 
par des techniques classiques connues de I'homme de Tart. Celle-ci peut fetre r6alis6e A 
froid ou de pr6f6rence d chaud, les oligomdres 6tant introduits sous faible cisaillement 
au milieu aqueux pr6alablement chauff6 ^ une tempferature comprise entre 60 et 85°C 
environ. 
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Un deuxi6me objet de finvention consiste en Tutilisation des oiigom&res 
copolyesters ci-dessus decrits comprenant essentieltement les motifs de formule (I), (I 1 ) 
ou (I* 1 ), au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout 
particuli6rement de 40% d 70% en mole desdits motifs de formule (I). (D ou (I' 1 ) 6tant 
5 des motifs semblables dont rhomopolymfcre correspondant est cristallin, comme agents 
g6lifiants des milieux aqueux. 

La nature des milieux aqueux ainsi que les quantit6s desdits oligomers pouvant 
6tre mises en oeuvre ont d6j& 6t6 mentionn6es ci-dessus. 

Un autre objet de Invention consiste, en tant que produits nouveaux, en des 
10 oligom6res copolyesters comprenant essentiellement des motifs dicarboxylates de 
formule 0') 

[-CaA'-CCXXCH^CH^n-l < r > 
formule dans laquelle 

- A* repr&sente un groupement 1 ,4-ph6nyl6ne, 1 ,3-ph6nyiene, 1 ,6-naphtal6ne. 
1 5 1 ,6-cyclohexytene, ethylene, trim6thyl6ne, tetramethytene, hexam6thytene, 

sulfo1,3-ph6nytene 

- n* va de 1 £ 4, 

au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particuli&rement de 
40% e 70% en mole desdits motifs de formule (P) etant des motifs semblables de 
20 formule 

[-caA"-caacH 2 -CH 2 -o-] (D 

ou A" repr6sente un groupement 1 ,4-ph6nyl6ne, 1 ,3-ph6nyl6ne, 1 ,6-naphtaiene, 
1 ,6-cyclohexyiene, ethylene, trim6thyl6ne, t6tram6thyl6ne, hexamethyiene, 
au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particulterement de 
25 10% Si 25% en mole desdits motifs de formule (P) etant des motifs dans lesquels le 
groupement A' est un groupement sulfol ,3 ph6ny!6ne ; 

les extremes de chaines desdits oligomfcres copolyesters etant semblables ou 
differentes et representees par les groupements terminaux de formule 
-A , -CO-0-(CH 2 -CH 2 -0) n -H 
30 6ventuellement au moins partiellement sulfates ou phosphates, 

formule dans laquelle A' a la definition donn6e ci-dessus, n 1 va de 1 e 4 ; 

la masse mol6culaire en poids desdits oligom6res copolyesters 6tant inf6rieure e 

20 000, de pr6f6rence inf6rieure & 15 000, tout particulidrement de 5 000 £ 10 000. 

Lesdits oligom6res peuvent 6galement presenter en extr6mit6s de chaine, et ce 
35 en quantites mineures, des groupements de formules 
-A'-CO-OH 
-A^-CO-OR 
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formules dans lesquelles A' a la definition donn6e ci-dessus et R represente un 
groupement alkyle en C1-C4. 

Des oligomeres copolyesters pr6f6rentiels sont des oligomeres copolyesters 
terephtaliques comprenant essentieilement des motifs dicarboxylates de formule (I' 1 ) 
5 [-CO-A' 1 -CO-0-(CH2-CH2-0) n -] 0' 1 ) 

formule dans laquelle 

- A' 1 represente un groupement 1,4 phenylene, sulfo1.3 phenylene et eventuellement 
1 ,3 phenylene 

- et n' va de 1 a 4 ; 

10 au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particulierement de 
40% a 70% en mole desdits motifs de formule (l' 1 ) etant des motifs semblables de 
formule 

[-COA" 1 -CO-<>CH2-CH2-0-] 0" 1 ) 
ou A" 1 represente un groupement 1 ,4 phenylene ; 
15 au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particulierement de 
10% a 25% en mole desdits motifs de formule (I' 1 ) etant des motifs dans lesquels le 
groupement A' 1 est un groupement sulfol ,3 phenylene ; 

eventuellement jusqu'a 20% molaire, de preference jusqu'a 5% molaire desdits motifs 
de formule (I' 1 ) etant des motifs dans lesquels le groupement A' 1 est un groupement 1 ,3 
20 phenylene ; 

les extremites de chaines desdits oligomeres copolyesters etant semblables ou 
diff6rentes et representees par les groupements terminaux de formule 

-A'1 -CO-0-(CH2-CH2-0) n '-H 
eventuellement au moins partiellement sulfates ou phosphates, 
25 formule dans laquelle A' 1 a la definition donnee ci-dessus, n' va de 1 a 4 ; 

la masse moleculaire en poids desdits oligomeres copolyesters 6tant inf6rieure a 
20 000, de preference inf6rieure a 15 000, tout particulierement de 5 000 a 10 000. 

Lesdits oligomeres peuvent 6galement presenter en extr6mit6s de chaine. et ce 
en quantit6s mineures des groupements de formules 
30 -A' 1 -CO-OH 
-A'1-CO-OR 

formules dans lesquelles A* 1 a la definition donn6e ci-dessus et R represente un 
groupement alkyle en C1-C4. 

Les nouveaux oligomeres copolyesters t6r6phtaliques faisant I'objet de I'invention 
35 peuvent 6tre pr6par6s par est6rification et/ou transest6rification / polycondensation 
d'une composition monomere a base : 

- d'acide, anhydride ou diester t6r6phtalique (Tp) 

- d'acide, anhydride ou diester sulfoisophtalique (Sip) 
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- 6ventuellement tfacide, anhydride ou diester isophtalique dp) 

- et d'6thyldne glycol (EG) 

selon des quantitfes relatives correspondant & 

* un rapport molaire (Sip) / [(TpMSIpWIp)] d'au moins 7/100, de pr6f6rence d'au moins 
5 10/1 00, tout particuli6rement de 1 0/1 00 d 25/1 00 

* un rapport molaire dp) / [(Tp)+(Slp)+(lp)] de 20/100 au plus, de pr6f6rence de 5/100 au 
plus 

* un rapport molaire (EG) / [(Tp)+(Slp)+(lp)] de 2/1*3/1. 

en pr6sence rfun catalyseur tfest6rification et/ou transest6rification et rfun limiteur 
10 d*6th§rification. 

Le monomdre t6r6phtalique (Tp) est de pr6f6rence mis en oeuvre sous la forme 
de diester inf6rieur (diester de dialkyle en C1-C4), de dim6thyle de pr6f6rence. 

Le monomdre sulfoisophtalique (Sip) est de pr6f6rence mis en oeuvre sous la 
forme rfun sulfonate de m6tal alcalin (sodium notamment) de diester inf6rieur (d'alkyle 
15 en C1-C4), de m6thyle de pr6f6rence. On peut citer tout particuli6rement le sodio- 
oxysuKonyl-5 isophtalate de dim6thyle. 

Le monomdre isophtalique (Ip) 6ventuel est de pr6f6rence mis en oeuvre sous la 
forme rf acide isophtalique. 

Lorsque tous les monomdres "diacides" sont mis en oeuvre sous la forme de 
20 diesters, Top&ration de transest6rification (interchange) entre ces monom§res 
•diacides" et l'6thyldne glycol est effectude k une temp6rature sup6rieure ou 6gale & 
130°C, de pr6f6rence de Fordre 140 k 220°C et tout particuli6rement de Fordre de 180 A 
220°C ; d cette temp6rature le m6thanol (cas pr6f6rentiel des diesters m6thyliques) 
form6 est 6limin6 du milieu r6actionneI de pr§f6rence par distillation. 
25 Cette opferation d'inter6change est r§alis6e en pr6sence rfun catalyseur de 

transest6rification mfetallique et d'un limiteur rf6th§rification. 

Ledit catalyseur est de pr6f6rence un carboxylate mStallique, tel que Facfetate de 
manganese, I'ac&ate de zinc, Fac6tate de cobalt ou Fac6tate de calcium, ou rfun 
titanate organique ou min6ral, tel que le titanate de butyle, le titanate de nitrilo-2 ( 2\2"- 
30 triSthyle (ou aminotrtethanolate de titane jouant en outre le rfile de limiteur 
d'6th6rification) ou le titanate de calcium. 

Les catalyseurs pr6f6r6s sont les titanates organiques ; ils sont mis en oeuvre en 
quantit6s de Fordre rfau moins 0,001% en poids exprim6 en titane, de pr6f6rence de 
Fordre de 0,002% & 0,02% en poids de titane par rapport au poids de r6actifs pr6sents. 
35 Uagent limiteur d'6th6rification peut 6tre un compos6 basique tel que les amines 
aliphatiques ou aromatiques (tri6thanolamine, carbonate de guanidine, dim6thylaniline, 
naphtylamine ...) ou un hydroxyde ou ac6tate de m6taux alcalins ou alcalino-terreux 
(ac6tate de sodium, potassium, benzoate de sodium ...). II est mis en oeuvre 
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generalement en quantite de I'ordre de 0,001% a 0,05% par rapport au poids de reactifs 
presents. 

La duree de I'operation d'interechange est de 1 a 4 heures ; elle est generalement de 
I'ordre de 2 a 3 heures. 

5 Lorsque plus de 90% de la quantite theorique de methanol a ete distillee, le polyol 
excedentaire est elimine en portant la temperature du milieu reactionnel a 230°C. 

L'operation de polycondensation est de preference realisee a une temperature de 
I'ordre de 230 a 280°C, de preference de I'ordre de 240 a 260°C. dans un autre reacteur 
prealablement porte a cette temperature et progressivement mis sous vide jusqu'a une 

10 pression qui peut aller jusqu'a 10 Pa ; une reduction de pression jusqu'a 10 millibar 
environ dure de I'ordre de 40 minutes. 

L'operation de polycondensation se deroule avec elimination de molecules de polyol, 
cette operation est stoppee lorsque le couple moteur de I'arbre d'agitation indique une 
valeur equivalente a environ 0,5 a 5 metres.newton pour une temperature de 250°C de 

5 la masse r6actionnelle et une vitesse d'agitation de 80 tours / minute d'un mobile en 
forme d'ancre dans un reacteur de 7,5 litres. Le vide est ensuite casse a I'azote, et le 
polymere est coule dans une lingotiere ; apres refroidissement, le polymere est broye. 

Lorsque I'un des monomeres 'diacides* est present sous forme diacide ou 
anhydride et le ou les autres sous forme de diesteKs), lesd'rts oligomeres copolyesters 

20 sont obtenus en realisant d'abord une operation de transesterification des monomeres 
diesters avec de I'ethylene glycol dans les conditions ci-dessus decrites, suivie d'une 
operation d'esterification dans le milieu du monomere diacide ou anhydride avec de 
I'ethylene glycol, puis polycondensation dans les conditions decrites ci-dessus, la 
quantite totale d'ethylene glycol etant repartie entre les deux operations 

25 (transesterification et esterification). 

Si necessaire, I'operation d'esterification est realisee par ajout dans le milieu 
reactionnel resultant de l'operation de transesterification. du monomere sous forme 
diacide ou anhydride et d'ethylene glycol pr6alablement mis en suspension, a une 
temperature correspondant a celle de la fin de la temperature d'interechange ; la 

30 periode d'introduction est de I'ordre de 1 heure. 

Cette operation d'esterification est realisee a une tempferature de I'ordre de 230 a 
280°C, de preference de I'ordre de 250 a 260°C. en presence d'un catalyseur du meme 
type que celui de transesterification et d'un agent limiteur d'etherification. 
L'operation est realisee en presence des memes types de catalyseur et de limiteur 

35 d'etherification que ceux mis en oeuvre lore de I'operation de transest6rification, et ce 
dans les memes proportions. 

La reaction s'effectue avec elimination d'eau, eau qui est soutiree du reacteur en meme 
temps que le polyol en exces. 
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Les exempies suivants sont donnds d titre illustratif . 



Exemple 1 

Dans un rdacteur en acier inoxydable de 7,5 litres, muni tfun agitateur d ancre tournant 
& 80 tr/mn, d'une double enveloppe pour la circulation d'un liquide caloporteur et d'une 
colonne d distiller rdgulde par une dlectrovanne on introduit : 
- 1 1 ,47 moles de tdrdphtalate de dimdthyle 

- 2,53 moles de dimdthyl-5 sulfonate de sodium 

- 39,16 moles d'dthyldne glycol 

- 54 ppm en poids de titane, sous forme d'aminotridthanolate de titane comme 
catalyseur et agent limiteur d'dthdrification. 

Le mdlange est prdchauffd d 1 80°C. II est ensuite portd jusqu'd la temperature de 220°C 
en environ 130 minutes, pour distiller plus de 90% de la quantitd th6orique de m6thanol. 
Le mdlange rdactionnel est ensuite amend d 230°C en 30 minutes. Lorsque la masse 
rdactionnelle a atteint cette tempdrature, on introduit en 60 minutes, toujours d 230°C, 
une suspension dont la composition est la suivante : 

- 0,5 mole d'acide isophtalique 

- 2,36 moles d'acide tdrdphtalique 

- 8 moles d'dthyldne glycol 

La masse rdactionnelle est alors amende d la tempdrature de 250°C en 60 minutes. 
Pendant la pdriode rfintroduction du mdlange et pendant la pdriode de chauffage 
jusqu'd 250°C, on distille un mdlange d'eau et d'dthyldne glycol sans rdtrogradation. 
Le mdlange rdactionnel est ensuite transfdrd dans un autoclave prdchauffd d 250°C 
puis mis sous pression rdduite de 100 millibar en 22 minutes. Aprds 2 minutes dans ces 
conditions de tempdrature et de pression, la masse rdactionnelle est coulde et refroidie. 
Le copolyester obtenu prdsente les caractdristiques structures ddcrites au tableau 1 . 

Exemple 2 

On rdpdte les opdrations ddcrites d I'exemple 1 d partir des mdmes quantitds de rdactifs 
et dans les mdmes conditions opdratoires jusqu'd I'dtape de transfert dans un autoclave 
prdchauffd & 250°C. 

Le mdlange rdactionnel est ensuite transfdrd dans un autoclave prdchauffd & 250°C 
puis mis sous pression rdduite de 100 millibar en 22 minutes. Aprds 45 minutes (au lieu 
de 2 minutes d I'exemple 1) dans ces conditions de tempdrature et de pression, la 
masse rdactionnelle est coulde et refroidie. 

Le copolyester obtenu prdsente les caractdristiques structures ddcrites au tableau 1. 
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Exemple 3 

On r6p6te !es op6rations dfecrites k Texemple 1 k partir des mSmes quantit6s de r6actifs 
et dans les mSmes conditions op6ratoires jusqu'& r§tape de transfert dans l'autoctave 
pr§chauff6 k 250°C. 

5 Le m6lange r6actionnel est ensuite transf6r6 dans un autoclave pr6chauff6 k 250°C 
puis mis sous pression r6duite de 200 millibar (au lieu de 100 millibar) en 15 minutes. 
Apr&s 2 minutes dans ces conditions de temperature et de pression, la masse 
r6actionnelle est coul6e et refroidie. 

Le copolyester obtenu prdsente les caract6ristiques structurales dfecrites au tableau 1 . 

10 



Exemple 4 comparatif 

On r§pdte dans les mdmes conditions op6ratoires les 6tapes d6crites k rexemple 1 , en 
mettant en oeuvre : 
15 - 1 1 ,47 moles de t6r6phtalate de dim6thyle 

- 2,53 moles de dim6thyl-5 sulfonate de sodium 

- 39,16 moles d'dthyldne glycol 

- 54 ppm en poids de titane, sous forme d'orthotitanate de butyle, comme seul 
catalyseur, 

20 suivi de I'introduction k 230°C d'une suspension de 

- 2,87 moles d'acide isophtalique 

- 8 moles d'6thyl6ne glycol 

Le copolyester obtenu pr6sente les caractSristiques structurales d6crites au tableau 1 . 



25 

Exemple 5 

On r6p6te dans les mfimes conditions op6ratoires les 6tapes d§crites k I'exemple 1 , en 
mettant en oeuvre : 

- 1 1 ,47 moles de t6r6phtalate de dim6thyle 
30 - 2,53 moles de dim&thyl-5 sulfonate de sodium 

- 39,16 moles d'6thyl6ne glycol 

- 54 ppm en poids de titane, sous forme d'aminotrifethanolate de titane comme 
catalyseur et agent limiteur d'6th6rification, 

suivi de I'introduction k 230°C d'une suspension de 
35 - 2,87 moles d'acide isophtalique 

- 8 moles d'6thyl6ne glycol 

Le copolyester obtenu pr6sente les caract6ristiques structurales d6crites au tableau 1 . 
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Exemple 6 comparatif 

Dans un rtecteur en acier inoxydable identique d celui dfecrit dans Texemple 1 on 
introduit les r6actifs suivants : 

- 15,16 moles de t6r6phtalate de dim6thyle 
5 - 1 ,99 mole de dim6thyl-5 sulfonate de sodium 

- 48 moles d'6thyl6ne glycol 

- 54 ppm en poids de titane, sous forme cforttiotitanate de butyle comme 
catalyseur et agent limiteur d'6th6rification. 

Le melange est pr6chauff6 a 180°C. II est ensuite port§ jusqu'& la temperature de 220°C 
0 en environ 130 minutes, pour distiller plus de 90% de la quantite th6orique de methanol. 
Le melange rdactionnel est ensuite amen6 & 250°C en 90 minutes. Lorsque la masse 
rtactionnelle a atteint cette temperature, le melange r6actionnel est transfer dans un 
autoclave pr6chauff6 a 250°C puis mis sous pression r6duite de 1 millibar en 60 
minutes. Le melange r6actionnel est ensuite maintenu dans ces conditions de 
15 temperature et de pression pendant 90 minutes k la suite desquelles, la masse 
r6actionnelle est coulee et refroidie. 

Le copolyester obtenu pr6sente les caract6ristiques structurales d6crites au tableau 1 . 

20 

Exemple 7 comparatif 

On r6p6te dans les m§mes conditions op6ratoires les 6tapes d6crites d I'exemple 5, en 
mettant en oeuvre : 

- 15,16 moles de t6r6phtalate de dimethyle 
25 - 1 ,99 mole de dim6thyl-5 sulfonate de sodium 

- 48 moles d*6thyl6ne glycol 

- 54 ppm en poids de titane, sous forme d'aminotriethanolate de titane comme 
catalyseur et agent limiteur d'6th6rification, 

Le copolyester obtenu pr6sente les caracteristiques structurales d6crites au tableau 1 . 

30 

Les oligom6res ou polym&res copolyesters prepares aux exemples 1-7 sont testes 
quant & leur propri6t6 d'agent g6lifiant des milieux aqueux, par dissolution dans de I'eau 
d 70°C et melange pendant 1 heure. 

2x7 melanges eau /copolyester ont ainsi 6t6 prepares, contenant 10% ou 20% en 
35 poids desdits copolyesters. 

L'etat des melanges obtenus (gel ou liquide) est donn6 au tableau 1 . 
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Dans ce tableau, 

* "% molaire des motifs diacides' correspond k la teneur, en % ( de chaque diacide ou 
diester mise en oeuvre par rapport 4 I'ensemble des diacides ou diesters mis en oeuvre. 

5 "Tp" signifie : motif t6r6phtalique 

"lp" signifie : motif isophtalique 
"Sip" signifie : motif sulfoisophtalique 

* Les caracteristiques de la partie "glycol" des copolyesters sont obtenues par 
m§thanolyse des produits & 190°C pendant 16 heures suivies d'une analyse par la 

10 technique de chromatographie en phase vapeur et dosage par 6talonnage interne. 

- "% molaire des motifs diols" correspond 4 la teneur, en %, des motifs oxy&thyl&ne "G\ 
des motifs di(oxy§thyl6ne) "2G", des motifs tri(oxy6thyldne) "3G" et des motifs 
tetra(oxy6thyl6ne) "4G", par rapport 4 I'ensemble des motifs diols. 

* "%GT/2 motifs" correspond au % molaire des motifs de formule (I" 1 ) 

1 5 [-CO-A" 1 -CO-OCH2-CH 2 -0-] 0" 1 ) 

oCl A" est 1,4 phdnyldne 

par rapport 4 I'ensemble des motifs de formule (I* 1 ) 

[-CO-A l1 <JO-0(CH2-CH2-0) n '-] « ,1 > 
ou A* 1 est 1,4 ph6nyl4ne, sulfo1,3 ph6nyl6ne et 6ventuellement 1,3 phfenytene et n' va 

20 del 44. 

"%GT/2 motifs" se calcule par la formule suivante : 

%GT/2 motifs = (% molaire de motifs Tp) x {% molaire de motifs G) / 100 

* La masse molaire des polyesters (Mw) est d6termin6e par chromatographie par 
permation de gel (GPC) dans le DMAc/LiBr 4 100%. les r6sultats sont donn6s en 

25 6quivalents polystyrene. 



Les rSsultats figurant au tableau 1 montrent que : 

- si la masse molaire est trop 6lev6e, aucune gfelification n'est observ6e, mfime avec un 
30 taux de "%GT/Z motifs" 6lev6 (exemples comparatifs 6 et 7) 

- pour une masse molaire faible, aucune g6lification n'est observ6e si le taux de 
"%GT/2 motifs" est insuffisant (exemple comparatif 4) 

- pour une masse molaire faible, la g6lification est favoris6e par un taux plus 6lev6 de 
"%GT/Z motifs" (exemples 1, 3 et 5) ; pour un oligomdre de type donn6, le 

35 m %GTfZ motifs" doit 6tre d'autant plus 6lev6 que la masse molaire dudit oligomfcre est 
plus 6lev§e (exemple 2). 
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REVINDICATIONS 

1) Proc6d6 de g6iification des milieux aqueux par introduction dans lesdits milieux 
d'une quantit6 efficace d'au moins un oligomfcre copolyester hydrosoluble ou 
hydrodispersable comprenant essentieliement des motifs dicarboxylates de formuie (I) 

[-CO-A-CO-0-X-0-] (I) 

formuie dans laquelle 

- A reprfesente un groupement bivalent hydrocarbond aromatique ou aliphatique, 

- X repr6sente un groupement bivalent alkyldne, cycloalkyi^ne ou polyoxyalkyldne, 

au moins 35% en mole, de pr6f6rence au moins 40% en mole, tout particulterement de 
40% k 70% en mole desdits motifs de formuie (I) 6tant des motifs semblables dont 
Thomopolymfere correspondant est cristallin, 

au moins 7% en mole, de pr6f6rence au moins 10% en mole, tout particulidrement de 
10% k 25% en mole desdits motifs de formuie (1) 6tant des motifs dans lesquels le 
groupement A est porteur de fonction(s) hydrophile(s), 

la masse mol6culaire en poids desdits oligomfcres copolyesters 6tant inf6rieure k 
20 000, de pr6f6rence interieure k 15 000, tout particulifcrement de 5 000 k 10 000. 

2) Proc6d6 selon la revendication!) caract6ris6 en ce que les groupements A sont 
choisis parmi les groupements mono- ou po!y-aryl£nes en Cg - C14, les groupements 
alkyl^nes en C^-Cg, non porteurs de fonction hydrophile, les groupements mono- ou 
poly-aryl6nes en C$ - Cj4 ( ou alkytenes en C1-C9, porteurs de fonction(s) hydrophile(s), 
de pr&terence anioniques. 

3) Proc6d6 selon la revendication 2), caract6ris6 en ce que les groupements A 
sont choisis parmi les groupements 1 ,4-ph6nyl6ne, 1 ,3-ph6nyl6ne, 1 ,6-naphtal6ne, 
1 ,6-cyclohexyl6ne, ethylene, trim6thyl6ne, t6tram§thy!6ne, hexam6thyl6ne, 
sulf o1 ,4-ph6nyl6ne, sulf o1 ,3-ph6nyl6ne, sulf o1 ,2-ph6nyl6ne, sulfonaphtaldnes, 
sulfobiphfenytenes, sulfo6thy!6ne. 

4) Procfedd selon Tune quelconque des revendications 1) k 3), caract6ris6 en ce 
que les groupements X sont des groupements alkytenes en C2-C10. ° u 
polyoxyalkyl&nes de formuie (-Y-0) y Y- , Y repr6sentant un groupement alkyldne en 
C2-C4, y allant de 1 k 5. 

5) Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1) & 4), caract6ris6 en ce 
que les extr6mit6s de chatnes desdits oligom&res copolyesters sont semblables ou 
diff6rentes et choisies parmi les groupements de formules 
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-A-CO-0-(X-0) n -H Oh) 
lesdits groupements (I1 1) etant 6ventuel!ement au moins partiellement sulfates ou 
phosphates, 

-A-CO-0-(X-0) n -Z dl2) 
5 -A-CO-O-Z' (H3) 

- A-CO-CMX'-Op-Z" ("4) 
fonmules dans lesquelles 
. A, X et n ont la definition donn6e ci-dessus, 

. Z represente un groupement alkyle ou aryle, portant eventuellement une fonction 
10 anionique, sulfonate de preference, et tout particuli&rement un groupement 
sulfobenzoyle MOsSCgH^O)- ou M est un m6tal alcalin 

T repr6sente un groupement polyalkoxysulfonate de formule 
(M03S)(CH2)q(0-CH 2 -CH2)(OR) r - , ou M est un m6tal alcalin, m est 6gal & 0 ou 1 , R 
est un groupement ethylene ou propylene, r va de 0 e 2 
5 . X' repr6sente un groupement alky16ne en C2-C8 , Z" repr6sente un groupement alkyle 
ou aryle en C1 -C30 et p va de 2 £ 6. 

6) Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1) & 4), caract6ris6 en ce 
que lesdits oligom6res copolyesters hydrosolubles ou hydrodispersables pr6sentent des 

20 motifs r6p6titifs dicarboxylates de formule (I), 

au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particuli6rement de 
40% £ 70% en mole desdits motifs de formule (I) 6tant des motifs semblables dont le 
groupement A repr6sente un groupement 1 ,4-ph6nyiene, 1 ,3-ph6nyiene, 1,6- 
naphtaiene, 1 ,6-cyclohexyiene, ethylene, trimethyiene, tetram6thyl6ne, hexam6thyiene 

25 et le groupement X repr6sente un groupement alkyiene en C2-C10. <te preference 
ethylene, tetramethyiene, hexam6thyl6ne, octam6thyiene, d6cam6thyiene, ou 
6thyl6neoxy6thyiene, et dont I'homopolymere correspondant est cristallin. 

7) Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1) £ 4) et 6), caract6ris6 en 
30 ce que lesdits oligomers copolyesters hydrosolubles ou hydrodispersables 

comprennent essentiellement des motifs dicarboxylates de formule (D 

[-COA'-C0-0-(CH2-CH2-O) n -] 0") 
formule dans laquelle 

- A* repr6sente un groupement 1 ,4-ph6nyl6ne f 1 ,3-ph6nyI£ne, 1 ,6-naphtaiene, 
35 1 ,6-cyclohexyiene, ethylene, trimethyiene, t6tram6thyl6ne ( hexamethyiene, 

sulfol ,3-ph6nyl6ne 

- n* va de 1 e 4, 
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au moins 35% en mole, de pr6f6rence au moins 40% en mole, tout particutidrement de 
40% k 70% en mole desdits motifs de formule (D 6tant des motifs semblables de 
formule 

[-COA--COOCH2-CH2-0-] (H 
5 ou A' repr6sente un groupement 1,4-ph6nyl6ne, 1 ,3-ph6nytene, 1,6-naphtaI6ne, 
1,G-cyclohexyldne, ethylene, trim6thyldne, t6tram6thy!6ne, hexam§thyl6ne, 
au moins 7% en mole, de pr6f6rence au moins 10% en mole, tout particulidrement de 
10% & 25% en mole desdits motifs de formule (D 6tant des motifs dans lesquels le 
groupement A' est un groupement sulfol ,3 ph£ny!6ne, 
10 la masse molfecutaire en poids desdits oligomdres copolyesters 6tant infdrieure 4 
20 000, de pr6f6rence inf6rieure 4 15 000, tout particulidrement de 5 000 a 10 000. 

8) Proc6d6 selon la revendication 7) caract6ris6 en ce que les extr6mit6s de 
chaine desdits oligomdres sont semblables ou diff&rentes et repr6sent6es par les 

1 5 groupements de formules 

-A'-CO-O-rcH^H^On-H (ll'i ) 

lesdits groupements (H't) 6tant 6verrtuellement au moins partiellement sulfates ou 
phosphates, 

- A^CO-iXCHa-CH^On-Z (H'2) 
20 - A'-CO-O-Z* (H'3) 

-A'-COCXX-Op-Z" (H'4) 
formules dans lesquelles 
. A\ X et n' ont la definition donnde ci-dessus, 

. Z reprfesente un groupement alkyle ou aryle, portant 6ventuellement une fonction 
25 anionique, sulfonate de pr6f§rence, et tout particulidrement sulfobenzoyle 

M03SCeH4C(0)- ou M est un m6tal alcalin 

T reprfesente un groupement polyalkoxysulfonate de formule 

(M03S)(CH2) q (O-CH2-CH2)(0R) r - , ou M est un m6tal alcalin, m est 6gal & 0 ou 1 , R 

est un groupement 6thyl6ne ou propylene, r va de 0 & 2 
30 . X* reprdsente un groupement alkytene en C2-C8 . Z" repr6sente un groupement alkyle 

ou aryle en -C30 et p va de 2 & 6. 

9) Proc6d6 selon la revendication 7) caract6ris6 en ce que les oligomdres 
copolyesters t6r6phtaliques hydrosolubles ou hydrodispersables comprennent 

35 essentiellement des motifs dicarboxylates de formule (I' 1 ) 

[-CO-A'1 -CO-0-(CH2-CH 2 -0) n -] 0' 1 ) 

formule dans laquelle 
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- A* 1 represente un groupement 1,4 phenylene, sulfo1,3 phenylene et eventuellement 
1 ,3 phenylene 

- n' va de 1 a 4 ; 

au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particulierement de 
5 40% a 70% en mole desdits motifs de formule (I' 1 ) etant des motifs semblables de 
formula 

[-CO-A* 1 -CO-O-CH2-CH2-O-] d* 1 ) 

ou A' 1 represente un groupement 1 ,4 phenylene ; 

au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particulierement de 
10 10% a 25% en mole desdits motifs de formule (I' 1 ) etant des motifs dans lesquels le 
groupement A' 1 est un groupement sulfo1,3 phenylene ; 

eventuellement jusqu'a 20% molaire, de preference jusqu'a 5% molaire desdits motifs 
de formule (I' 1 ) etant des motifs dans lesquels le groupement A' 1 est un groupement 
1 ,3 phenylene, 

5 la masse moleculaire en poids desdits oligomeres copolyesters etant inferieure a 
20 000, de preference inferieure a 1 5 000, tout particulierement de 5 000 a 10 000. 

10) Precede selon la revendication 9) caracterise en ce que les extremites de 
chaine desdits oligomeres sont semblables ou differentes et representees par les 
20 groupements de formules 

-A ,1 -CO-a(CH2-CH2-0)n-H 0*1 1 > 

lesdits groupements (H'1 1 ) etant eventuellement au moins partiellement sulfates ou 

phosphates, 

- A' 1 -CO-0-(CH2-CH2-0) n -Z (H'2 1 ) 

25 -A' 1 -CO-0-Z (»'3 1 ) 

-A ,1 -CO-0-(X*-0) p -r (H'4 1 ) 
formules dans lesquelles 
. A' 1 , X et n* ont la definition donnee ci-dessus, 

. Z represente un groupement alkyle ou aryle, portant eventuellement une fonction 
30 anionique, sulfonate de preference, tout particulierement sulfobenzoyle 

MC>3SC6H4C(0)- ou M est un m6tal alcalin 

T represente un groupement polyalkoxysulfonate de formule 

(M03S)(CH2> q (0-CH2-CH2)(OR) r - , ou M est un metal alcalin, m est egal a 0 ou 1, R 

est un groupement ethylene ou propylene, r va de 0 a 2 
35 . X' represente un groupement alkylene en C2-C8 • z " reprteente un groupement alkyle 

ou aryle en C1-C30 et p va de 2 a 6. 
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11) Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1) & 10), caract6ris6 en ce 
que lesdits mileux aqueux sont constitu6s par de I'eau, des m6langes eau/solvant(s) 
compatibie(s) avec I'eau, les 6mutsions simples ou multiples "eau dans huile" ou "huile 
dans eau" prdsentes ou non au sein d'une composition phytosanitaire, pharmaceutique 
ou cosmdtique. 

12) Proc§d6 selon Tune quelconque des revendications 1) & 11), caract6ris§ en ce 
que la quantit6 d'oligomfcre copolyester mise en oeuvre est telle qu'elle reprdsente au 
moins 2% environ, de pr6f6rence au moins 5 % environ, particulterement de I'ordre de 8 
% & 40 % en poids, et tout particulterement de 10 A 30% en poids du poids de milieu 
aqueux g6lifi6. 

13) Utilisation comme agents g6lifiants des milieux aqueux, des oligomdres 
copolyesters hydrosolubles ou hydrodispersables mis en oeuvre selon le proc6d6 
faisant I'objet de Tune quelconque des revendications 1) & 10). 

14) Utilisation selon la revendication 13), caract6ris6e en ce que lesdits mileux 
aqueux sont consfrtu6s par de I'eau, des m&langes eau/solvant(s) compatible(s) avec 
I'eau, les 6mulsions simples ou multiples "eau dans huile" ou "huile dans eau" pr6sentes 
ou non au sein d'une composition phytosanitaire, pharmaceutique ou cosm6tique. 

15) Utilisation selon la revendication 12) a 13), caract6ris6e en ce que la quantit6 
d'oligomdre copolyester est telle qu'elle repr6sente au moins 2% environ, de pr6f6rence 
au moins 5 % environ, particuli&rement de I'ordre de 8 % A 40 % en poids, et tout 
particuliSrement de 10 4 30% en poids du poids de milieu aqueux g6lifi6. 

16) OligomSres copolyesters comprenant essentiellement des motifs 
dicarboxylates de formule (D 

[-CO-A , -CaO-(CH 2 -CH 2 -0) n '-] (O 
formule dans laquelle 

- A' repr6sente un groupement 1 ,4-ph6nyl6ne, 1 ,3-ph6nyl6ne, 1 ,6-naphtal6ne ( 
1 ,6-cycIohexyl6ne, ethylene, trim6thyl6ne, t6tram6thytene, hexam6thyl6ne, 
sulfol ,3-ph6nyl6ne 

- n' va de 1 & 4, 

au moins 35% en mole, de pr6f6rence au moins 40% en mole, tout particulterement de 
40% £ 70% en mole desdits motifs de formule (I*) 6tant des motifs semblables de 
formule 

[-COA--COO-CH2-CH2-0-] <0 
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oil A" represente un groupement 1,4-phenylene, 1 ,3-phenylene. 1 ,6-naphtalene, 
1,6-cyclohexylene. ethylene, trim&hytene, tetramethylene, hexamethylene, 
au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particulierement de 
10% a 25% en mole desdits motifs de formule (I') etant des motifs dans lesquels le 
groupement A' est un groupement sulfol ,3 phenylene ; 

les extrSmites de chalnes desdits oligomeres copolyesters etant semblables ou 
differentes et representees par les groupements terminaux de formule 

-A , -CO-0-(CH 2 -CH 2 -0)n-H 
eventuellement au moins partiellement sulfates ou phosphates, 
formule dans laquelle A" a la definition donnee ci-dessus, n' va de 1 a 4 ; 
la masse moleculaire en poids desdits oligomeres copolyesters etant inferieure a 
20 000, de preference inferieure a 15 000, tout particulierement de 5 000 a 10 000. 

17) Oligomeres copolyesters t6rephtaliques comprenant essentiellement des 
motifs dicarboxylates de formule d' 1 ) 

[-CO-A'l-CCMXCH^Ha-On-] 0' 1 ) 
formule dans laquelle 

- A' 1 represente un groupement 1,4 phenylene, sulfol ,3 phenylene et eventuellement 
1 ,3 phenylene 

- et n* va de 1 a 4 ; 

au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particulierement de 
40% a 70% en mole desdits motifs de formule (I' 1 ) etant des motifs semblables de 
formule 

[-COA" 1 -COO-CH2-CH 2 -0-] <T 1 > 
ou A" 1 represente un groupement 1 ,4 phenylene ; 

au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particulierement de 
10% a 25% en mole desdits motifs de formule 0' 1 ) etant des motifs dans lesquels le 
groupement A' 1 est un groupement sulfol ,3 phenylene ; 

eventuellement jusqu'a 20% molaire. de preference jusqu'a 5% molaire desdits motifs 
de formule (I' 1 ) etant des motifs dans lesquels le groupement A' 1 est un groupement 1 ,3 
phenylene ; 

les extremites de chatnes desdits oligomeres copolyesters etant semblables ou 
differentes et representees par les groupements terminaux de formule 

-A' 1 -CO-0-(CH 2 -CH2-0) n -H 
eventuellement au moins partiellement sulfat6s ou phosphates, 
formule dans laquelle A' 1 a la definition donnee ci-dessus, n' va de 1 a 4 ; 
la masse moleculaire en poids desdits oligomeres copolyesters etant inferieure a 
20 000, de preference inferieure a 1 5 000, tout particulierement de 5 000 a 10 000. 
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